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La pr^sente invention, ^ la realisation <ie laquelle ont 
collabor^ Messieurs Paxil BOURSAIN et Robert KENGAT a poxzr objet \m nouveau £il 
de renforcement ^ base d*acier utilisable notamnaent pour pneuinatiques* 

On utilise couramment pour le renforcement des eir tides 
en caoutchouc et en particulier des pnemnatiques, des nappes de fils en mati^es 
diverse So Le coton, la rayonne haute tdnacit^, les polyanddes, le polyester, le 
verre et I'acier sont £r6queir?nent utilises poizr cet usage. 

A 1* exception des fils en coton, il est nteessaire de 
traiter les fils destines au renforcement pour leur donner de 1' adherence au ca- 
outchouc. Les fils en coton adherent par eux m^mes mais ils ne sont pratiquement 
plus utilises ii cause de leurs faibles performances. Les fils en acier sont au 
pr^alable laitonnes et ainsi, adherent directement au caoutchouc^ Tous les autres 
fils sont enduits avec une conposition de polym^res permettant une bonne adhe- 
rence au caoutchouc* 

Dependant le lai tonnage des fils d' acier pt*6sente cer— 
tains inconvdnients pamriL lesquels on peut citer s irrpossibilit^ d* execution du 
laitonnage sur des fils tr^s fins sp6cialement de diametre inf^rieur ^ 0,3 inn 
et sur tout la pollution et le danger a_Ff brents ^ I'enploi des bains de laii tonnage 
qxii sont A base de cyanures en solution. 

L^enploi de fils tr^s fins pr^sente par ailleurs un 
certain nombre d'avantages pour un iri&ne poids de mfetal de renforcement t sou- 
pi esse plus grande, en outre ireilleure r^artition des fils de renforcement, 
d'ou resistance accrue, possibility pcur certaines applications d»enployer ces 
fils k la place de fils en mati^res polymeres^par exeirple pour la realisation de 
bandes transporteuses ou pour la confection des flancs- de pneuraatiques* 

II a maintenant ^te trouv^ un nouveau fil utilisable 
notaninent pour le renforcement d* articles en caoutchouc tels que les pneuma— . 
tiques, caract^rise en ce qu'il est form^ d'une Sme en acier ayant un diaiaStre 
conpris entre 0,05 et 0,8 nsm, d^xine premiere couche r^partie uniform^ment sur 
1« acier et constitute essentiellement de polym^e vinylique renferraant des 
groxipes OH ou CO^Hlibres, ou les deUx, r^s?r*«03*tent de 0,05 ^ 0,25 % 
en poids par rapport au fil d» acier et d'une deuxi^rae couche constituee essen- 
tiellement d»une composition ^ base de rdsine resorcineformol et de terpolyra^re 
styr^e-butadi&ae-vinyl pyridine reprfesentant de 1 ^ 3 % enpoids par rapport 
au fil d» acier. (conposition de type RFL)* 
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L»ame des fils selon 1« invention est constitute par im 
£il d'acier de la quality habituellement utLliste poiir le renforcement des phetr^ 
matiques, de pr6f6rence : resistance li la traction conprise entre 3 et 4 g 
denier, allongement k la rupture conpris entre 1,5 et 2,5 module d'^asticitt 
5 conpris entre 120CX) et 180CX) >:^min2, lexar diamStre est coTvpris entre 0,05 et 
0,8 mm et de preference entre 0,1 et 0,4 /ran* 

Les polymer es utilises pour former la premiere couche 
sont d'une part les acttals polyvinyliques et d» autre part les copolym^res i 
base de chlorure et d» acetate de vinyle coii?)ortant des radicaux hydroxyles ou 
10 ccu^boxyles libres ou les deux# 

Par acetals polyvinyliques on en tend les polyra^es dont 
la structure inoieculaire peut ttre schematisee de la fagon suivante : 




dans laquelle t 

15 - R est un radical alcoyldne ayant de 1 ^ 5 atomes de carbone 

- N est \m nombre positif tel que la masse jnoieculaire moyenne de ces polyinferes 
est conprise entre 20 000 et 200 000« 

La proportion relative des trois fonctions acetate^ alcool, 
acetal represent^ar n^, n^, n^ intervient principalement dans la solubilite 

20 des polymeres^n^, n^ et n^ sont tels que la proportion d« acetate est habituel- 
lement coni>rise entre 1 et 15 X en poids et celle d'alcools entre 5 et 21 * en 
poids* 

Ces polym^res sont obtenus par reaction d'un aldehyde sur 
^m alcool polyvinylique. On utilise de preference coinme aldhehyde : le formal- 
35 dehyde, le butyraldehytie* 

Pcir copolyai^re ^ base de chlon^re et d'acetate de vinyle 
on entend des copolyu^res con5)ortant de 80 ^ 95 % en poids de motifs chlorot- 
thyiene, de 2 ^ 20 5« en poids de motifs aceto^^rethyiene et avantageusement de 
0,1 k 7 % en poids de motifs hydrojQrethylene ou acide carboxylique con?>ortant 
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de 3 a 6 atomes d carbone ©u de ces deux motifs siinultan^ment • Ces copo- 
lyn^res ont un indice de viscosity selon la norme NFT 51 031 conpris entre 40 
et 60 nO/g* 

Ces pol>7n^res vinyliques sont pr^par^s de la fa^on usuel- 
5 le pour ce type de produits j en partLculier les group ements acides carbo3Qrliques 
sont introduits au cours de la polyn-d^isation du chlorure et de 1* acetate de 
vinyle qvii a lieu en presence d» acides insatur6s, pair exenple I'acide maldique, 
en proportion convenable* 

La deuxi^me couche est form^e par d^p6t, s^chage et trai- 
10 tement therinique d'vine coinposition de type RPL de type connu. 

Par conposition de r^sine du type "RFL" on entend les . 
conpositions abondairment d^crites dans la litt^rature et dans les brevets comme • 
par exemple dans les brevets amfericains 3 693 935 de Ashland Oil Inct, ou 
3 707 399 de Ovens Coming Fiberglass Corp. et qui se coirposent essentiellement 
15 d'6iiiulsions ou de diispersions aqueuses de caoutchouc synth^tique du type ter- 
polyn^re butadiene-vinyl pyridine et styr^ne, dventuellement d'lm latex de 
caoutchouc naturel ou synth§tique et de dispersions aqueuse de r6sines polyph^nol- 
ald^hyde, 

Les ^imilsions ou dispersions aqueuses de caoutchouc syn— 
20 th^tique sont g&i^alement obtenues ^ partir de polybutadidne, polyisopr^ne, 
copolym^e butaditee-styr&ie, copolyin^re butaditoe-acrylonitrile ou de pr6£6- 
rence terpolym&re butadiene-vinyl pyridine-styrtee conportant de 50 i 95 parties 
en poids de butadiene, de 5 ^ 50 parties en poids de vinyl pyridine et de 5 ^ 
30 pso^ties en poids de styr^ne pour 100 parties de butaditee-vinyl pyxrLdine» 

2 5 Les r^sines obtenues par condensation de polyphenol et 

d« aldehyde sont partielleraent condens^es pour Stre dispersibles dans I'eau* 
Les polyphenols utilises sont habituellement la r^sorcine, le phlor oglucinol , 
la pyrocatechine. On pr^f^re la r^sorcine ; le formaldehyde est courananent 
utilise pour realiser la condensation* 

30 Le fil selon 1« invention est prepare par enduction de 

I'Sme par une solution du polyra^re vinylique, sechage, enduction par une 
emulsion du type RfL, sechage, traitement thermique» 

On utilise le polyn^e vinyltque sous forme de solutions 
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dans les c6 tones contme l'ac6tone, la m^thyl^thylc^tone, la m§thylisobutyl- 
c^tone, la cyclohexanone, dans les esters coinme par exeni)le I'ac^tate d»6- 
tltyl§,l« acetate de butyle, l»ac6tate d'isopropyle, I'ac^tate d'amyle, l«a- 
c^tate de cyclohexyie, le lactate de butyle, dans les alcools, par exenple : 
5 le jn6thanol, I'^thanol, le butanol, I'isopropanol, l»alcool benzylique, l«al- 
cool aiiylique, le cyclohexanol, et dans certains solvants clolores comme par 
exenple le chlorure de m^thyl^ne ou le dichlor6thane« 

On les utilise ^ des concentrations coniprises entre 1 
et 10 i en poids* L'enductLon est r^alisfee par passage du £il d'acier dans 
10 un bain de la solution, suivie d»\in s^chage par passage dans un four ayant 
xane tenpdrature con?) rise entre 50 et 100*'C# 

On utilise les con?>ositions type RHi sous la forme ayant 
un extTEiit sec conpris entre 15 et 40 

Le d6p8t de cette conpositLon peut Stre effectu^ par 
15 tout Esoyen s5>proprife^ On c^^^e de pr6f 6rence par enduction plein bain« 

Le fil est <5*fitJord a6c^ entre ISO* et 20CW C 
puis amen6 i une teav^atore coiqprise entre 200 et 250<»C permettant la cqj>» 
densation coopl^te de la r^sine pii&iollqa€«Ii*'ensejRble du traiteaeaxt eicr^ 
ini<iue dure entre 30 sec et lO nn et de pr^f 6rence entre f e-C 5 jsdiai^eB^^ 
2Q ~ L'adMreoce*^ caoutchouc sur le fil deader endiait^^ eat: 

mesur§€ selon la nonae A«K D 2229 t on realise des 6pro«vette» zKflPaaliBfees 
en caoutchcKK: qui aont vulcaais^es sur le fil & ^tudler et on aeaiare l^adh^ 
rence par arracheiraent du fil :%ors de l*^rouvelrCe au neyen d»«tt ^yBaaom&tre^ 

Les cacenyles^ suivants^ ddao^s & titire iacsa llndtartlfig 
25 illustrent l*invention^ 

EXE&PLES 1 A 4 X . . 

Les conditions g^^rales pour les quatre exeniples sent 

les suivantes s 

Un fil d»acier de 0,3 rvm de diam^tre passe continu A 
30 la Vitesse de 22,5 n/nro dans des bciins contenant les solutions de polyafires 
vinyliques dans solvamt appropri^» 

Le fil est ensuite s§ch6 ^ar passage dans un four 6ont 
la tenp^rature est conprise entre 50 et i00« selon le solvant h ^vaporer 
durant 40 secondes* Le depOt est d^envircai 0^12 % en poids* Le fil enduit 
35 passe ensuite ^ la vitesse de 22»5 n/mm dans un bain pr6par6 de la fagon 
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suivante s 

- On ajoute tl,4 g de solution de soude ^ 28 5^ dans la pr^psu^ation obteime en 
laissant mClrir pendant S he\ares k 15**C sous agitation : 600 g d'eau, 52,5 g de 
r^sorcine, 95 g de £ormol i 30 56 et 5»2 g de solution de soude k 28 %m 
5 A ce melange homogfene et sous agitation on ajoute 710 g 

d'un latex butaditoc-styr^ne-vinyl pyridine i 40 % d'extrait sec, 135 g d'un 
latex de caoutchouc naturel k 60 % d^extrait sec, 1 13 g d'un latex butadi^e- 
styr&ae k 36 % d'extrait sec et 248 g d*eau* 

La con?)osition finale a un extrait sec de 25 
10 Le fil est alors s6ch6 dans un four ci ISO^'C pendant 130 

secondes piiis il subit xxn traitement thermique dans un deuxi^me £our ^ 229^ 
pendant 60 seccndeso Le d^p6t est de 2 >6 en poids* 

On confectionne alors des ^prouvettes selon la norme 
ASTM 2229 avec du caoutchouc rdf^enc^ 12604 /61 de Ifairoyexl, la longueur de 
15 fil noy6 dans la gonme etant de 1 cnw 

La vxzlcanisation a lieu sous pression pendant 30 inn ^ 
151**C* On nvesure sur un dynajnom^tre ^ vitesse constante la force n^cessaire 
pour arracher le fil de l*6prouvette# 

Les conditions particuli^res et les r^sultats des esscd.s 
20 sont port^s sur le tableau ci— joint* 

Pour I'exenple n*' 1 on utilise conme polyrnfere vinylique 
un copolyni^re de chlorore de vinyle et d'acfetate de vinyle modifi^ k I'acide 
roal6ique contenant 84,5 % en poids de chlorure de vinyle copolyin§ris^ et 
0,95 % d'acide inaldique copolyin^rise* Son indice de viscosity en cjil /g (NP T 
25 51 031) est de 45* 

Pour l'exeji?>le n«* 2 on utilise comme polymer e vinylique 
un copolyiT^re chlorure de vinyle-ac^tate de vinyle dans lequel les group eroents 
acetate sont partLelleinent hydrolysis eh atLcool polyvinylique* 

La conposition est, en poids, de 91 % de polyvinyle, 
30 de 3 % d» acetate de polyvinyle et de 6 5S d*alcool polyvinylique* Son indice 
de viscosity en cm /g (NP T 51 031) est de 57« 

Pour l*exen5>le n** 3 on utilise comme polym^re vinylique 
un formal polyvinylique conportant en poids 12 % d'acitate de polyvinyle. 
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5f5 X d'cacool polyvinylique et dont la viscosity en centipoise mesur^e k 
20**C en solution h 3 % dsns un melange 50-50 ph6nol- toluene est de 4€ cPo* 

Pour I'exenple n<* 4 on utilise un butyrea polyvinylique 
conportant en poids 18,5 % d'alcool pol3rvinylique, 2 % d»ac6tate polyvinylique 
5 et dont la viscosity en centipoises mesuree ^ 20*^0 en solution ^ 5 5» dans 
l»alcool §thylique 95° est de 9,7» 

Un essai t^moin sur im £il d'acier non enduit de poly- 
n^re vinylique ..d^jraiss^ au chlorothtee et ayant siabi un traitement RPL dans 
les m^nes conditions que les essais 1 4 permet d'appr^cier I'adh^ence ap— 
10 port6e par les enduits* 

TABLEAU 



s s t 

s ; ESCEKPLES S 
• s . # 


t I 

tPolymSre vinylique s 1 j 
t t i 


r 2 J 


s 3 1 4 xTfemoin t 


t : \ 

tSolvcint : Acetone : 
t : : 
t ■ : J 
: Extrait sec t 3 % s 
£ : 1 

t S 3 

t Teii?>6rature de s^chage : 56*^ C { 
t I \ 
: Pur^e de s6chage : 40 s 
: t 
: : j 


Acetone j 

5% i 

E 56*^ C ; 
t 40 s 1 


\ Cyclo- :M6thanolx x 
ihescaadne ; x < 

i 5 * i 5 * i I 

I 60«G X 90OC X X 
t 40 s X 40 s X s 


I t 

; Traitement RFL i J 
: : 






: : ; 

: Ten?)6rature de s6chage ; 180** C ' 

• • ■ ' 
s Dur6e de sdchage t 30 s - 
: t ] 
s . s - J 

X Traitement thermique* : 225° C i 

• • * 

• • i 

t I>ur6e X 60 s J 

: y ^ ' ' 
: Adherence en kg/ cm : 8 

t ' : J 


: 180OC . 
I 30 s 

s 225<'C 
r 60 s i 
: 8 ! 


E i80<'C X 180«C X f BO»0 : 
E 30 s X 30 s X 30 s X 

E 225*'G : 225^0 l 225*0 t 
E 60 s X 60 3 X 60 s X 
E - 8,5 t 10 X ^1 X 

\ X X X 
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REraJDICATTONS 

1) Pil povir le r^aPorcement d'eirtdcles en caoutchoiic tels que les pneumatLques 
Cciracteris^ en ce qu^il est £orm§ d'xine Sine d'acier ayant vn diaiivatre corcpris 
entre 0,05 et 0,8 msi^ d*une prend^re couche r^artie uniformement sur l»acier 
et constitu6g^2^^'tielleinent d^un p^o lyTn^^r g ^ des groupes 

5 libres^m^ou CO^H ou les deux, ce polirm^re vinylique repr^sentant de 0,05 ^ 
0,25 % e>i poids par rapport au £il d'acier et d»une deuxieme couche constitute 
essenti olleinent d'une conposition h base de rtsine rtsorcine JFormol et de 
terpolyn^rc styr^ne butadiene— vinyl pyridine, cette conpositLon reprfesentant 
de 1 ^ 3 % en poids par rapport au £il d'acier* 
10 2) Fil selon la r "vcndicatLon 1 ceLrocttrist en ce que I'Sme d'acier a un 
diain^tre conpris entre 0,1 et 0,4 rmi* 

3) Pil selon I'une des revendications 1 ou 2 careictirise en ce que le polym&re 
vdLnylique est un ac6tal polyvinylique ouy^opolym^re con5>ortant de 80 li 95 JS 

en poids de motifs chloro-^thyltoe, de 2 ^ 20 ?J en poids de motifs acetoxy— 
15 tthyl^ne et de 0, 1 ^ 7 % en poids de motifs hydroscydthyitee ou acide carboxflique 
ayant de 3 ^ 6 atoraes de carbone ou de ces deux motif s# 

4) Fil selon I'une des revendications 1^3 caract^ist en ce que la coiBposi— 
tion ^ base de rtsine resorcine fbrmol et terpolym^re styr&ae buteidi^e-vinyl 
pyridine contient en outre du caoktchouc naturel ou synth6tique« 

20 5) ProcM6 de fabrication d'un fil selon I'une deis revendications 1^4 ceirac- 
t6rist en ce que l*on enduit ^Dl fil d^acier par uxie solution du polyra&re 
vinyligz^^gj^^ ^«^gi^^c^^,^^^|^ l»on enduit par tme &milsion ou dispersion a— 
queuse/de rtsine resorcine formol et de terpolymSre butadi^e, vinyl-pyridine, 
styr^e que l»on s^che et traite therndquement* 

25 6) Procedd selon la revendicatLon 5 caract€ris6 en ce que la solution du 
-poiym^re vinylique a une concentration cont>rise entre 1 et 10 3S en poids^ 

7) Proctdt selon I'une des revendications 5 et 6 caracttois6 en ce que I'tinul— 
sion.ou la dispersion aqueuse de r6sine foi*mol et de terpol ymSre^b utadi ^ne"- 
vinylpyridine, styrtoe a un extreiit sec conpris entre 15 et 40 %% 

8) Proctdt selon I'une des revendications 5^7 caract6ris6 en ce que l*on S^— 
c|ie ^ une tenptrature conprise entre 50** et lOO^i 

Proc^6 selon l*une des revendications 5^8 car£ict6ris6 en ce que le 
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traitement therndque est effectu^ ^ toie tenp6r&ture conprise entre 150*» et 

10) Proc6d6 selon la revendication 9 caract6ris6 en ce que le traitement ther- 
ndque est effectu^ pendant une dur6e de 1 ^ 5 ndnutes* 



